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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  halogenalkylsubstituierten  Oxiranen. 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  verbessertes  Ver- 
fahren  zur  Herstellung  von  halogenalkylsubstituierten  Oxira- 
nen  aus  halogenalkylsubstituierten  Olefinen  und  Percarbon- 
säuren  in  organischer  Lösung  in  hohen  Ausbeuten  und  gro- 
ßer  Reinheit  welches  dadurch  gekennzeichnet  ist,  daß  man 
ein  chloralkyloder  bromalkylsubstituiertes  Monoolefin  der 
allgemeinen  Formel 

mit  einer  Lösung  einer  3  bis  4  Kohlenstoffatome  enthalten- 
den  Percarbonsäure  in  einem  chlorierten,  1 bis  8  Kohlenstof- 
fatome  enthaltenden  Kohlenwasserstoff  bei  einem  Molver- 
hältnis  von  Monoolefin  zu  Percarbonsäure  von  1,1 :  1  bis  10 : 
1  und  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  100°C  umsetzt. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   v e r b e s s e r t e s   V e r f a h r e n  

zur  H e r s t e l l u n g   von  h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O x i r a n e n   a u s  

h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n e n   und  P e r c a r b o n s ä u r e n .  

H a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e   O x i r a n e   f i n d e n   V e r w e n d u n g   a u f  

dem  G e b i e t   d e r   Lacke   und  K u n s t s t o f f e   und  a l s   o r g a n i s c h e  

Z w i s c h e n p r o d u k t e .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   c h l o r a l k y l s u b s t i t u i e r t e   O x i r a n e   aus  d e n  

e n t s p r e c h e n d e n   O l e f i n e n   n a c h   dem  C h l o r h y d r i n v e r f a h r e n   h e r -  

z u s t e l l e n .   D i e s e s   V e r f a h r e n   h a t   den  N a c h t e i l ,   daß   u n e r -  
w ü n s c h t e   c h l o r i e r t e   N e b e n p r o d u k t e   und  u m w e l t b e l a s t e n d e  

S a l z a b f ä l l e   g e b i l d e t   w e r d e n   ( U l l m a n n s   E n c y k l o p ä d i e   d .  

t e c h n .   C h e m i e ,   Bd.  10,  S.  565,   l i n k e   S p a l t e , Z e i l e   1  f f . ,  

i n s b e s o n d e r e   3.  1 3 - 1 5 ;   DAS  1  543  174,   S p a l t e   2,  Z e i l e   15  f f . ,  

i n s b e s o n d e r e   3.  3 2 - 3 5 ) .  

H ä u f i g   i s t   es  auch   s c h w i e r i g ,   n a c h   d e r   C h l o r h y d r i n m e t h o d e  
d e f i n i e r t   e i n   e i n z i g e s   R e a k t i o n s p r o d u k t   h e r z u s t e l l e n .   S o  

f ü h r t   d i e   U m s e t z u n g   von  4 - C h l o r b u t e n - ( 2 )   m i t   u n t e r c h l o r i g e r  



S ä u r e   zu  e i n e m   G e m i s c h   von  zwei   P r o d u k t e n ,   d i e   d u r c h   n a c h -  

s t e h e n d e   F o r m e l n   g e k e n n z e i c h n e t   s e i e n :  

Demgemäß  l i e f e r t   d i e   n a c h f o l g e n d e   D e h y d r o h a l o g e n i e r u n g  

d i e s e s   G e m i s c h e s   m i t   e i n e r   Base   e i n   G e m i s c h   von  zwei   i s o -  

meren   O x i r a n e n , w i e   n a c h s t e h e n d e   F o r m e l n   v e r a n s c h a u l i c h e n  

(DAS  1  056  596,   S p a l t e   1,  Z e i l e   53  b i s   S p a l t e   2,  3 - 4 3 ) :  

W e i t e r h i n   i s t   es  b e k a n n t ,   O l e f i n e   m i t   H i l f e   e i n e r   P e r c a r -  

b o n s ä u r e   in  d i e   e n t s p r e c h e n d e n   O x i r a n e   u m z u w a n d e l n .   (N.  

P r i l e s c h a j e w ,   Be r .   d t s c h .   Chem.  Ges .   42,  4811  ( 1 9 0 9 ) ) .  

Bei  d i e s e r   R e a k t i o n   h a n d e l t   es  s i c h   um  e i n e n   e l e k t r o p h i l e n  

A n g r i f f   d e s   O x i d a t i o n s m i t t e l s   au f   d a s   O l e f i n .   (K.  D.  B i n g h a m ,  

G.  D.  M e a k i n s ,   G.  H.  W h i t h a m ,   Chem.  Commun.  ( 1 9 6 6 ,   S  4 4 5  

und  4 4 6 ) . )   Aus  d i e s e m   G r u n d e   n immt  d i e   R e a k t i v i t ä t   des   O l e f i n s  

m i t   f a l l e n d e r   N u c l e o p h i l i e   d e r   D o p p e l b i n d u n g   ab .   D e s h a l b  

e r s c h w e r e n   e l e k t r o n e g a t i v e   S u b s t i t u e n t e n   in  d - S t e l l u n g   z u r  

C = C - D o p p e l b i n d u n g   d i e   E p o x i d a t i o n .   (S.  N.  L e w i s   in  R.  L .  

A u g u s t i n ,   " O x i d a t i o n " ,   Vo l .   I,   S e i t e   227,   i n s b e s o n d e r e  

S.  227,   3.  9 - 1 3 ,   M a r c e l   D e k k e r ,   New  York  ( 1 9 6 9 ) . )   H a l o g e n -  

a l k y l s u b s t i t u i e r t e   O l e f i n e   l a s s e n   s i c h   d a h e r   m i t   P e r c a r b o n -  

s ä u r e n   n i c h t   ohne   w e i t e r e s   e p o x i d i e r e n .   I n f o l g e   d e r   g e r i n g e n  

R e a k t i o n s f ä h i g k e i t   i h r e r   D o p p e l b i n d u n g   s i n d   hohe   T e m p e r a -  

t u r e n   und  l a n g e   R e a k t i o n s z e i t e n   e r f o r d e r l i c h ,   was  z u r  

B i l d u n g   von  u n e r w ü n s c h t e n   N e b e n p r o d u k t e n   wie   D i h y d r o x y -  

u n d  H y d r o x y a c y l o x y - D e r i v a t e n   d e r   A u s g a n g s p r o d u k t e   A n l a ß  



g i b t .   (S.  N.  Lewis   in  R.  L.  A u g u s t i n ,   " O x i d a t i o n " ,   Vo l .   I ,  

S e i t e   233,   i n s b e s o n d e r e   3.  6 - 1 1 ,   M a r c e l   D e k k e r ,   New  Y o r k  

1 9 6 9 ) .  

So  i s t   i n s b e s o n d e r e   im  H i n b l i c k  a u f   Ar t   und  D u r c h f ü h r u n g  

d e r   R e a k t i o n   z w i s c h e n   e i n e m   h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  

O l e f i n   und  e i n e r   P e r c a r b o n s ä u r e   d i e   S t r u k t u r   und  H e r s t e l l u n g s -  

w e i s e   d e r   v e r w e n d e t e n   P e r c a r b o n s ä u r e   von  g r o ß e r   B e d e u t u n g .  

B e k a n n t l i c h   l a s s e n   s i c h   n i e d e r e   a l i p h a t i s c h e   P e r c a r b o n -  

s ä u r e n   in  e i n e r   G l e i c h g e w i c h t s r e a k t i o n   aus   C a r b o n s ä u r e  

und  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   gemäß  G l e i c h u n g   (1)  h e r s t e l l e n .  

(D.  S w e r n ,   in  " O r g a n i c   P e r o x i d e s " ,   Vol .   1,  S.  61,  W i l e y  

I n t e r s c i e n s e   1 9 7 1 )  

Mit   Ausnahme   von  s t ä r k e r e n   C a r b o n s ä u r e n   wie   A m e i s e n s ä u r e  

und  T r i f l u o r e s s i g s ä u r e   b e n ö t i g t   man  zu r   s c h n e l l e n   E i n s t e l l u n g  

d e s   G l e i c h g e w i c h t e s   s t a r k e   S ä u r e n ,   wie  S c h w e f e l s ä u r e ,  

p - T o l u o l s u l f o n s ä u r e   und  a n d e r e ,   a l s   K a t a l y s a t o r   (S.  N. 

Lewis   in  R.  L.  A u g u s t i n   " O x i d a t i o n " ,   V o l .   I,  S.  216  ( " C .  

P e r a c i d s " ) ,   M a r c e l   D e k k e r ,   New  York  1 9 6 9 ) .   Die  U m s e t z u n g  

von  O l e f i n e n   m i t   z.  B.  nach   d i e s e r   M e t h o d e   h e r g e s t e l l t e r  

P e r e s s i g s ä u r e   f ü h r t e   j e d o c h   n i c h t   zu  O x i r a n e n ,   s o n d e r n   z u  

d - G l y k o l e n   und  H y d r o x y a c e t a t e n   ( J .   B ö s e k e n ,   W.  C.  S m i t  

und  G a s t e r ,   P r o c .  A c a d .   S c i .   A m s t e r d a m ,   32  3 7 7 - 3 8 3   ( 1 9 2 9 ) . )  

Die  im  R e a k t i o n s g e m i s c h   v o r h a n d e n e   M i n e r a l s ä u r e   k a t a l y s i e r t  
d i e   A u f s p a l t u n g   d e s   p r i m ä r   g e b i l d e t e n   O x i r a n s   (D.  S w e r n  

" O r g a n i c   P e r o x i d e s " ,   W i l e y   I n t e r s c i e n s e   1971 ,   V o l .   2 ,  
S.  4 3 6 ) ,   was  b e s o n d e r s   b e i   r e a k t i o n s t r ä g e n   O l e f i n e n ,   w i e  

h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n e n ,   b e i   d e r e n   U m s e t z u n g   h o h e  

T e m p e r a t u r e n   und  l a n g e   R e a k t i o n s z e i t e n   n ö t i g   s i n d ,   zu  O x i r a n -  
v e r l u s t e n   f ü h r e n   k a n n .  



P e r a m e i s e n s ä u r e   l ä ß t   s i c h   ohne   z u s ä t z l i c h e n   K a t a l y s a t o r   a u s  

W a s s e r s t o f f p e r o x i d   und  A m e i s e n s ä u r e   h e r s t e l l e n   (S.  N.  L e w i s  

in  R.  L.  A u g u s t i n ,   " O x i d a t i o n " ,   V o l .   I,  S.  217 ,   e r s t e r   A b -  

s a t z ,   M a r c e l   D e k k e r ,   New  York  1 9 6 9 ) .   Die  U m s e t z u n g   v o n  
@  c h l o r a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n e n   m i t   d i e s e r   m i n e r a l -  

s ä u r e f r e i e n   P e r c a r b o n s ä u r e   l i e f e r t e   j e d o c h   das   e n t s p r e c h e n d e  

E p o x i d   auch   nur   zu  n i e d r i g e n   A u s b e u t e n .   So  w u r d e   zur   E p -  

o x i d a t i o n   von  3 , 4 - D i c h l o r b u t e n - ( 1 )   e i n e   aus   90  % - i g e r   A m e i s e n -  

s ä u r e   und  85  %-igem  W a s s e r s t o f f p e r o x i d   h e r g e s t e l l t e   P e r -  

a m e i s e n s ä u r e   v e r w e n d e t .   Nach  f ü n f   S t u n d e n   R e a k t i o n s d a u e r  

be i   60°C  wurde   2 - ( 1 , 2 - D i c h l o r ä t h y l - ) o x i r a n   in  30  % - i g e r  

A u s b e u t e   e r h a l t e n   (E.  G.  E.  H a w k i n s ,   J.  Chem.  S o c . ,   1 9 5 9  

S.  248  b i s   256 ,   i n s b e s o n d e r e   S . 2 5 0 ,   Z . 1 9 ) .  

In  n e u e r e r   Z e i t   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  a l i -  

p h a t i s c h e n   C h l o r e p o x i d e n   d u r c h   U m s e t z u n g   e i n e s   A l l y l c h l o r -  

k o h l e n w a s s e r s t o f f s ,   w e l c h e r   e i n   C h l o r a t o m   in  N a c h b a r s t e l l u n g  

zur   D o p p e l b i n d u n g   b e s i t z t ,   mi t   e i n e r   o r g a n i s c h e n   P e r v e r -  

b i n d u n g ,   d i e   f r e i   von  a n o r g a n i s c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n   i s t ,  

b e k a n n t   g e w o r d e n   (DAS  1  056  5 9 6 ) .   Die  d a b e i   v e r w e n d e t e n  

P e r v e r b i n d u n g e n   s i n d   " r e i n e   P e r e s s i g s ä u r e ,   P e r p r o p i o n s ä u r e  

o d e r   A c e t a l d e h y d m o n o p e r a c e t a t   im  G e m i s c h   m i t   A c e t a l d e h y d  

u n d / o d e r   A c e t o n " .   (DAS  1  056  596,   S p a l t e   10,  Z.  3 2 - 3 5 . )  

Die  E p o x i d i e r u n g   gemäß  dem  V e r f a h r e n   d e r   DAS  1  056  596  v o n  

in  A l l y l s t e l l u n g   c h l o r s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n e n   m i t   A c e t a l d e h y d -  

m o n o p e r a c e t a t   l i e f e r t   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   O x i r a n e   in  A u s b e u t e n  

b e z o g e n   au f   d i e   P e r v e r b i n d u n g   je  n a c h   O l e f i n   z w i s c h e n   1 7  %  

und  56  %.  (DAS  1  056  596,   S p a l t e   5  b i s   7,  Z e i l e   35  f f . ,  

B e i s p i e l   1,  3,  4  und  6 ) .  

Die  b e i   d i e s e m   V e r f a h r e n   zu r   E p o x i d a t i o n   v e r w e n d e t e   P e r -  

e s s i g s ä u r e   und  P e r p r o p i o n s ä u r e   w i r d   g e l ö s t   in   e i n e m   i n e r t e n  



o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t .   Wie  an  a n d e r e r   S t e l l e  

b e s c h r i e b e n ,   k ö n n e n   be i   d i e s e m   V e r f a h r e n   a l s   t y p i s c h e   i n e r t e  

L ö s u n g s m i t t e l   u n t e r   a n d e r e m   A c e t o n ,   Ä t h y l a c e t a t ,   B u t y l -  

a c e t a t   und  D i b u t y l ä t h e r   v e r w e n d e t   w e r d e n   (US-P.   3  150  1 5 4 ,  

S p a l t e   3,  Z e i l e   1 - 3 ) .  

Mit   den  gemäß  dem  V e r f a h r e n   d e r   DAS  1  056  596  h e r g e s t e l l t e n  

P e r s ä u r e n   l a s s e n   s i c h   A l l y l c h l o r k o h l e n w a s s e r s t o f f e   e p o x i -  

d i e r e n ;   d i e   A u s b e u t e n   an  O x i r a n e n   s i n d   j e d o c h   n i e d r i g ;   d e r  

P e r s ä u r e - U m s a t z   i s t   u n v o l l s t ä n d i g .   Er  b e t r ä g t   i n  d e n   a n g e -  

g e b e n e n   B e i s p i e l e n   nur   e twa   90  %  und  d i e   R e i n h e i t   d e r  

i s o l i e r t e n   O x i r a n e   i s t   f ü r   t e c h n i s c h e   V e r w e n d u n g   u n g e n ü g e n d .  

So  w i r d   in  d e r   DAS  1  056  596  im  B e i s p i e l   5,  S p a l t e   7,  Z e i l e  

5  f f .   d i e   E p o x i d a t i o n   von  3 - C h l o r - 1 - b u t e n   m i t   e i n e r   L ö s u n g  

von  P e r e s s i g s ä u r e   in  A c e t o n   b e s c h r i e b e n .   Der  P e r s ä u r e -  

Umsa tz   b e t r ä g t   nach   z e h n s t ü n d i g e r   R e a k t i o n s d a u e r   91  %. 

Das  O x i r a n   w i r d   m i t   e i n e r   R e i n h e i t   von  9 0 , 5  %   in  68  % - i g e r  
A u s b e u t e   i s o l i e r t .  

In  d e r   B r i t . . P S   784  620  w i r d   im  B e i s p i e l   V I I ,   S e i t e   7,  Z e i l e  

5  f f . ,   d i e   H e r s t e l l u n g   von  3 , 4 - D i c h l o r o - 1 , 2 - e p o x y b u t a n  
d u r c h   U m s e t z u n g   von  3 , 4 - D i c h l o r - 1 - b u t e n   m i t   P e r e s s i g s ä u r e  
in  A c e t o n   b e s c h r i e b e n .   Danach   b e t r ä g t   d e r   P e r s ä u r e - U m s a t z  
89 %  und  d i e   E p o x i d - A u s b e u t e   75  %.  Die  R e i n h e i t   d e s   E p o x i d s  
w i r d   m i t   9 3 , 3  %   a n g e g e b e n .   In  d e r   B r i t .   PS  784  620  w i r d  
im  B e i s p i e l   IX,  S e i t e   7,  Z e i l e   85  f f .   auch   ü b e r   d i e   E p o x i -  
d a t i o n   e i n e s   O l e f i n s   m i t   P e r p r o p i o n s ä u r e   b e r i c h t e t .   D a n a c h  
w u r d e   nach   d e r   U m s e t z u n g   von  C r o t y l c h l o r i d   m i t   e i n e r   L ö s u n g  
von  P e r p r o p i o n s ä u r e   in  Ä t h y l p r o p i o n a t   das   1 - C h l o r o - 2 , 3 -  

e p o x y b u t a n   in  56  % - i g e r   A u s b e u t e   e r h a l t e n .   Der  P e r s ä u r e -  
Umsatz   b e t r u g   90  %. 



Demgegenüber  wurde  nun  gefunden,   daß  man  h a l o g e n a l k y l - s u b s t i t u i e r t e   O x i -  

rane  aus  h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O le f inen   und  P e r c a r b o n s ä u r e n   i n  

o r g a n i s c h e r   Lösung   in  h o h e n   A u s b e u t e n   und  g r o ß e r   R e i n h e i t  

h e r s t e l l e n   k a n n ,   wenn  man  e i n   c h l o r a l k y l -   o d e r   b r o m a l k y l -  

s u b s t i t u i e r t e s   M o n o o l e f i n   d e r   a l l g e m e i n e n   F o r m e l .  

w n r i n  

R1  und  R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l ,  

M o n o c h l o r - C 1 - b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -  

b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,  

D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 5 -  

b i s   C 7 - C y c l o a l k y l ,   M o n o b r o m - C 5 -   b i s   C 7 -  

C y c l o a l k y l ,   D i c h l o r - C 5 -   b i s   C 7 - C y c l o -  

a l k y l ,   D i b r o m - C 5 -   b i s   C 7 - C y c l o a l k y l  

b e d e u t e n ,  

R2  und  R3  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 -  

A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r -  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l   und  D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 -  

A l k y l   s t e h e n ,   w o b e i   d i e   R e s t e  

R2  und  R3  zusammen  mi t   den  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   d e r   C  =  C  - D o p p e l b i n d u n g   e i n e n   R i n g  

m i t   b i s   zu  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b i l d e n  

k ö n n e n ,  



und  w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e  

R1  b i s   R4  e i n   C h l o r   o d e r   Brom  e n t h a l t e n d e r  

A l k y l -   o d e r   C y c l o a l k y l - R e s t   d e r   g e n a n n t e n  

Ar t   i s t ,  

m i t   e i n e r   L ö s u n g   e i n e r   3  b i s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t -  

h a l t e n d e n   P e r c a r b o n s ä u r e   in  e i n e m   c h l o r i e r t e n ,   1  b i s   8 

K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   be i   e i n e m  

M o l v e r h ä l t n i s   von  M o n o o l e f i n   zu  P e r c a b o n s ä u r e   wie   1 , 1  
b i s   10  :   1  und  be i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  30°C  b i s   1 0 0 ° C  

u m s e t z t .  

B e v o r z u g t   w i r d   e i n   c h l o r a l k y l -   o d e r   b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s  
M o n o o l e f i n   m i t   m i n d e s t e n s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e i n g e s e t z t .  

Im  Rahmen  de r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   (I)  kommen  b e i -  

s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   d e r   f o l g e n d e n   F o r m e l n   b e s o n d e r s  

in  B e t r a c h t :  

w o r i n  

R5  und  R6  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,  

M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -   b i s  

C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   o d e r  

D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   b e d e u t e n ,  

w o b e i   d i e   R e s t e   R5  und  R6  zusammen  m i t  

d e r   G r u p p e   CH=CH  zu  e i n e m   Ring  v e r k n ü p f t  

s e i n   k ö n n e n ,  

und  w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R5  u n d  

R6  M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m -  



C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l  

o d e r   D i b r o m - C 1 -   b i s   C5  A l k y l   b e d e u t e t ;  

w o r i n  

R7  und  R8  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s  

C 5 - A l k y l .   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,  

M o n o b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s  

C5-  A l k y l   o d e r   D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l  

b e d e u t e n ,  

R9  und  R10  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   e i n e n   M e t h y l e n - ,  

C h l o r m e t h y l e n - ,   B r o m m e t h y l e n - ,   1 , 2 - D i c h l o r -  

ä t h y l e n -   o d e r   1 , 2 - D i b r o m m e t h y l e n - R e s t  

d a r s t e l l e n ,  

n  
f ü r   e i n e   g a n z e   Z a h l   von  1  b i s   6  s t e h t ,  

und  w o b e i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R 7 -  

R10  e i n e n   C h l o r   o d e r   Brom  e n t h a l t e n d e n   A l k y l - ,  

C y c l o a l k y l -   o d e r   A l k y l e n - R e s t   d e r   g e n a n n t e n  

A r t   d a r s t e l l t .  



Im  e i n z e l n e n   s e i e n   a l s   h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e   M o n o o l e f i n e  

g e n a n n t :  

2 - C h l o r m e t h y l - p r o p e n ,   3 - C h l o r - 2 - c h l o r m e t h y l - p r o p e n ,   3 - C h l o r -  

1 - b u t e n ,   1 - C h l o r - 2 - b u t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n ,   3 , 4 - D i c h l o r -  

1 - b u t e n ,   3 - C h l o r - 1 - p e n t e n ,   4 - C h l o r - 2 - p e n t e n ,   1 - C h l o r - 2 -  

p e n t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - p e n t e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - p e n t e n ,   1 , 2 -  

D i c h l o r - 3 - p e n t e n ,   3 - C h l o r - 1 - c y c l o p e n t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 -  

c y c l o p e n t e n ,   3 - C h l o r - 1 - h e x e n ,   l - C h l o r - 2 - h e x e n ,   1 , 4 - D i c h l o r -  

2 - h e x e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - h e x e n ,   2 - C h l o r - 3 - h e x e n ,   2 , 5 - D i c h l o r -  

3 - h e x e n ,   3 - C h l o r - 1 - c y c l o h e x e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - c y c l o h e x e n ,  

1 - C h l o r - 2 - h e p t e n ,   3 - C h l o r - 1 - h e p t e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - h e p t e n ,  

1 , 4 - D i c h l o r - 2 - h e p t e n ,   2 - C h l o r - 3 - h e p t e n ,   2 , 5 - D i c h l o r - 3 -  

h e p t e n ,   3 - C h l o r - 1 - c y c l o h e p t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - c y c l o h e p t e n ,  

1 - C h l o r - 2 - o c t e n ,   3 - C h l o r - l - o c t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - o c t e n ,   2 , 5 -  

D i c h l o r - 3 - o c t e n ,   2 - C h l o r - 3 - o c t e n ,   3 - C h l o r - 4 - o c t e n ,   3 , 6 - D i -  

c h l o r - 4 - o c t e n ,   3 - C h l o r - l - c y c l o o c t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - c y c l o -  

o c t e n ,   1 - ( 1 - C h l o r - c y c l o h e x y l ) - ä t h e n ,   1 - C h l o r - 2 - n o n e n ,   3 - C h l o r -  

1 - n o n e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - n o n e n ,   2 - C h l o r - 3 - n o n e n ,   2 , 5 - D i c h l o r -  

3 - n o n e n ,   3 - C h l o r - 4 - n o n e n ,   6 - C h l o r - 4 - n o n e n ,   3 , 6 - D i c h l o r - 4 -  

n o n e n ,   1 - C h l o r - 3 - d e c e n ,   3 - C h l o r - 1 - d e c e n ,   4 - C h l o r - 2 - d e c e n ,  

1 , 4 - D i c h l o r - 2 - d e c e n ,   2 - C h l o r - 3 - d e c e n ,   2 , 5 - D i c h l o r - 3 - d e c e n ,  

5 - C h l o r - 3 - d e c e n ,   6 - C h l o r - 4 - d e c e n ,   3 , 6 - D i c h l o r - 4 - d e c e n ,   4 -  

C h l o r - 5 - d e c e n ,   4 , 7 - D i c h l o r - 5 - d e c e n ,   1 - C h l o r - 3 - u n d e c e n ,   3 -  

C h l o r - 1 - u n d e c e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - u n d e c e n ,   2 - C h l o r - 3 - u n d e c e n ,  

4 - C h l o r - 2 - u n d e c e n ,   2 , 5 - D i c h l o r - 3 - u n d e c e n ,   5 - C h l o r - 3 - u n d e c e n ,  

6 - C h l o r - 4 - u n d e c e n ,   4 - C h l o r - 5 - u n d e c e n ,   4 , 7 - D i c h l o r - 5 - u n d e c e n ,  

5 - C h l o r - 6 - u n d e c e n ,   5 , 8 - D i c h l o r - 6 - u n d e c e n ,   1 - C h l o r - 3 - d o d e c e n ,  

3 - C h l o r - 1 - d o d e c e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - d o d e c e n ,   2 - C h l o r - 3 - d o d e c e n ,  

4 - C h l o r - 2 - d o d e c e n ,   2 , 5 - D i c h l o r - 3 - d o d e e e n ,   5 - C h l o r - 3 - d o d e c e n ,  

6 - C h l o r - 4 - d o d e c e n ,   4 - C h l o r - 5 - d o d e c e n ,   4 , 7 - D i c h l o r - 5 - d o d e c e n ,  

5 - C h l o r - 6 - d o d e c e n ,   5 , 8 - D i c h l o r - 6 - d o d e c e n ,   5 , 7 - D i c h l o r - 6 - d o -  

d e c e n ,   7 - C h l o r - 5 - d o d e c e n ;  2 - B r o m m e t h y l - p r o p e n ,   3 - B r o m - 2 -  



b r o m m e t h y l - p r o p e n ,   3 - B r o m - 1 - b u t e n ,   1 - B r o m - 2 - b u t e n ,   1 , 4 - D i -  

b r o m - 2 - b u t e n ,   3 , 4 - D i b r o m - 1 - b u t e n ,   3 - B r o m - 1 - p e n t e n ,   4 - B r a m -  

2 - p e n t e n ,   1 - B r o m - 2 - p e n t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - p e n t e n ,   3 , 4 - D i b r o m -  

1 - p e n t e n ,   1 , 2 - D i b r o m - 3 - p e n t e n ,   3 - B r o m - 1 - c y c l o p e n t e n ,   1 , 4 -  

D i b r o m - 2 - c y c l o p e n t e n ,   3 - B r o m - 1 - h e x e n ,   1 - B r o m - 2 - h e x e n ,   1 , 4 -  

D i b r o m - 2 - h e x e n ,   3 , 4 - D i b r o m - 1 - h e x e n ,   2 - B r o m - 3 - h e x e n ,   2 , 5 -  

D i b r o m - 3 - h e x e n ,   3 - B r o m - 1 - c y c l o h e x e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - c y c l o -  

h e x e n ,   1 - B r o m - 2 - h e p t e n ,   3 - B r o m - 1 - h e p t e n ,   3 , 4 - D i b r o m - 1 -  

h e p t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - h e p t e n ,   2 - B r o m - 3 - h e p t e n ,   2 , 5 - D i b r o m -  

3 - h e p t e n ,   3 - B r o m - 1 - c y c l o h e p t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - c y c l o h e p t e n ,  

1 - B r o m - 2 - o c t e n ,   3 - B r o m - 1 - o c t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - o c t e n ,   2 , 5 -  

D i b r o m - 3 - c c t e n ,   2 - B r o m - 3 - o c t e n ,   3 - B r o m - 4 - o c t e n ,   3 , 6 - D i b r o m -  

4 - o c t e n ,   3 - B r o m - 1 - c y c l o o c t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - c y c l o o c t e n ,   1 - ( 1 -  

B r o m - c y c l o h e x y l ) - ä t h e n ,   1 - B r o m - 2 - n o n e n ,   3 - B r o m - 1 - n o n e n ,   1 , 4 -  

D i b r o m - 2 - n o n e n ,   2 - B r o m - 3 - n o n e n ,   2 , 5 - D i b r o m - 3 - n o n e n ,   3 - B r o m -  

4 - n o n e n ,   6 - B r o m - 4 - n o n e n ,   3 , 6 - D i b r o m - 4 - n o n e n ,   1 - B r o m - 3 - d e c e n ,  

3 - B r o m - 1 - d e c e n ,   4 - B r o m - 2 - d e c e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - d e c e n ,   2 - B r a m -  

3 - d e c e n ,   2 , 5 - D i b r o m - 3 - d e c e n ,   5 - B r o m - 3 - d e c e n ,   6 - B r o m - 4 - d e c e n ,  

3 , 6 - D i b r o m - 4 - d e c e n ,   4 - B r o m - 5 - d e c e n ,   4 , 7 - D i b r o m - 5 - d e c e n ,   1 -  

B r o m - 3 - u n d e c e n ,   3 - B r o m - 1 - u n d e c e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - u n d e c e n ,   2 -  

B r o m - 3 - u n d e c e n ,   4 - B r o m - 2 - u n d e c e n ,   2 , 5 - D i b r o m - 3 - u n d e c e n ,   5 -  

B r o m - 3 - u n d e c e n ,   6 - B r o m - 4 - u n d e c e n ,   4 - B r o m - 5 - u n d e c e n ,   4 , 7 - D i -  

b r o m - 5 - u n d e c e n ,   5 - B r o m - 6 - u n d e c e n ,   5 , 8 - D i b r o m - 6 - u n d e c e n ,   1 -  

B r o m - 3 - d o d e c e n ,   3 - B r o m - 1 - d o d e c e n ,  1 , 4 - D i b r o m - 2 - d o d e c e n ,  

2 - B r o m - 3 - d o d e c e n ,   4 - B r o m - 2 - d o d e c e n ,   2 , 5 - D i b r o m - 3 - d o d e c e n ,  

5 - B r o m - 3 - d o d e c e n ,   6 - B r o m - 4 - d o d e c e n ,   4 - B r a n - 5 - d o d e c e n ,   4 , 7 -  

D i b r o m - 5 - d o d e c e n ,   5 - B r o m - 6 - d o d e c e n ,   5 , 8 - D i b r o m - 6 - d o d e c e n ,  

5 , 7 - D i b r o m - 6 - d o d e c e n ,   7 - B r o m - 5 - d o d e c e n .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   zu r   U m s e t z u n g   m i t   P e r c a r b o n s ä u r e n   g e m ä ß  
dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   s i n d   c h l o r a l k y l -   o d e r   b r o m -  

a l k y l s u b s t i t u i e r t e   M o n o p l e f i n e   d e r   F o r m e l  



w o r i n  

R11  und  R12  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 1 -  

b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -  b i s   C 5 -  
A l k y l .   D i c h l o r - C 1 -   b i s  C 5 - A l k y l  

o d e r   D i b r o m - C 1 -   b i s  C 5 - A l k y l  

b e d e u t e n ,  

wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   de r   R e s t e  R 1 1  

u n d  R 1 2   fü r   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 -  
A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 - b i s  C 5 - A l k y l ,  

D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   o d e r  

D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   s t a h t .  

Im  e i n z e l n e n   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   g e n a n n t :  

2 - C h l o r m e t h y l - p r o p e n ,  3 -   C h l o r - 2 - c h l o r m e t h y l - p r o p e n  
3 - C h l o r - 1 - b u t e n ,   1 - C h l o r - 2 - b u t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 -  

b u t e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - b u t e n ,   3 - C h l o r - 1 - p e n t e n ,  

4 - C h l o r - 2 - p e n t e n ,   1 - C h l o r - 2 - p e n t e n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 -  

p e n t e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - p e n t e n ,   1 , 2 - D i c h l o r - 3 - p e n t e n ,  
3 - C h l o r - 1 - h e x e n ,   1 - C h l o r - 2 - h a t t o n ,   1 , 4 - D i c h l o r - 2 -  
h e x e n ,   3 , 4 - D i c h l o r - 1 - h e n s h ,   2 - C h l o r - 3 - h o x e n ,  



2 , 5 - D i c h l o r - 3 - h e x e n ,   3 - C h l o r - 1 - c y c l o h e x e n ,   1 , 4 - D i -  

c h l o r - 2 - c y c l o h e x e n ;   A l l y l b r o m i d ,   2 - B r o m m e t h y l - p r o p e n ,  

3 - B r o m - 2 - b r o m m e t h y l - p r o p e n ,   3 - B r o m - 1 - b u t e n ,  

1 - B r o m - 2 - b u t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n ,  

3 , 4 - D i b r o m - 1 - b u t e n ,   3 - B r o m - 1 - p e n t e n ,   4 - B r o m -  

2 - p e n t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - p e n t e n ,   3 , 4 - D i b r o m -  

1 - p e n t e n ,   1 , 2 - D i b r o m - 3 - p e n t e n ,   3 - B r o m - 1 - h e x e n ,  

1 - B r o m - 2 - h e x e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - h e x e n ,   3 , 4 -  

D i b r o m - 1 - h e x e n ,   2 - B r o m - 3 - h e x e n ,   2 , 5 - D i b r o m - 3 - h e x e n ,  

3 - B r o m - 1 - c y c l o h e x e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - c y c l o h e x e n .  

Ganz  b e s o n d e r s   s i n d   zur   U m s e t z u n g   m i t   P e r c a r b o n -  

s ä u r e n   nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n ,   1 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n   u n d  

3 , 4 - D i c h l o r - 1 - b u t e n   g e e i g n e t .  

Als  L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   d i e   v e r s c h i e d e n s t e n   c h l o -  

r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,  

wie   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,   T e t r a c h l o r -  

k o h l e n s t o f f ,   1 - C h l o r ä t h a n ,   1 , 2 - D i c h l o r -  

ä t h a n ,   1 , 1 - D i c h l o r ä t h a n ,   1 , 1 , 2 , 2 - T e t r a c h l o r -  

ä t h a n ,   1 - C h l o r p o r p a n ,   2 - C h l o r p r o p a n ,  

1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n ,   1 , 3 - D i c h l o r p r o p a n ,   2 , 3 - D i c h l o r -  

p r o p a n ,   1 , 2 , 3 - T r i c h l o r p r o p a n ,   1 , 1 , 2 , 3 - T e t r a c h l o r -  



p r o p a n ,   B u t y l i c l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r b u t a n ,   1 , 4 - D i c h l o r b u t a r ,  

2 , 3 - D i c h l o r b u t a n ,   1 , 3 - D i c h l o r b u t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r b u t a n  

t e r t .   B u t y l c h l o r i d ;   A m y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r p e n t a n ,   1 , 5 - D i -  

c h l o r p e n t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r p e n t a n ,   C y c l o p e n t y l c h l o r i d ,  

1 , 2 - D i c h l o r c y c l o p e n t y l c h l o r i d ,   H e x y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r -  

h e x a n ,   1 , 6 - D i c h l o r h e x a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r h e x a n ,   1 , 2 , 5 , 6 -  

T e t r a c h l o r h e x a n ,   C y c l o h e x y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e x a n ,   C h l o r -  

b e n z o l ,   H e p t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e p t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r -  

h e p t a n ,   C y c l o h e p t y l c h l o r i d ,   1 , 2 - D i c h l o r h e p t a n ,   O c t y l c h l o r i d ,  

1 , 2 - D i c h l o r a c t a n ,   1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a c h l o r o c t a n ,   C y c l o o c t y l c h l o r i d  

und  1 , 2 - D i c h l o r o o c t a n ,  

B e v o r z u g t e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,  

T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f   und  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n .   B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t e s   L o s u n g s m i t t e l   i s t  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n .   V e r w e n d e t  

w e r d e n   können   auch  L ö s u n g s m i t t e l g e m i s c h e   c h l o r i e r t e r   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e .  

E r f i n d u n g s g e n ä ß   v e r w e n d b a r e   P e r s ä u r e n   s i n d   P e r p r o p i o n s ä u r e ,  

P e r b u t t e r s ä u r e   und  P e r i s o b u t t e r s ä u r e .   B e v o r z u g t   v e r w e n d e t  

w e r d e n   P e r p r o p i o n s ä u r e   und  P e r i s o b u t t e r s ä u r e .   B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t  i s t   P e r p r o p i o n s ä u r e .   Die  H e r s t e l l u n g   d e r   m i n e r a l -  

s ä u r e f r e i e n   P e r s ä u r e n   in  e inem  de r   g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n  

L ö s u n g s m i t t e l   kann  z.  B.  nach   dem  in  d e r   DOS  2  262  970  b e -  

s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n   e r f o l g e n .  

Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  be i   de r   p r a k t i s c h e n   D u r c h f ü h r u n g  
des   e r f i n d u n g u g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   in  e inem  T e m p e r a t u r b e r e d c h  

von  3 0 - 1 0 0 ° C ,   B e v o r z u g t   a r b e i t e t   man  b e i   6 0 - 8 0 ° C ,   b e s o n i e s  

b e v o r z u g t   be i   6 5 - 7 5 ° C .   In  S o n d e r f ä l l e n   k ö n n e n   auch   d i e  

a n g e g e b e n o n   T e m p o n a t u r e n   u n t e r -   o d e r   ü b e r s c h r i t t e n   w e r u a n .  



Neben  de r   A r b e i t s w e i s e   u n t e r   i s o t h e r m e n   B e d i n g u n g e n ,   d.   h .  

E i n h a l t u n g   e i n e r   e i n h e i t l i c h e n   T e m p e r a t u r   im  g e s a m t e n  

R e a k t i o n s g e m i s c h ,   kann  man  d i e   U m s e t z u n g   auch   u n t e r   A u s b i l -  

dung  e i n e s   s o g e n a n n t e n   T e m p e r a t u r g r a d i e n t e n   d u r c h f ü h r e n ,  
d e r   im  a l l g e m e i n e n   m i t   f o r t s c h r e i t e n d e r   R e a k t i o n   z u n i m m t .  

Man  kann  a b e r   auch   d i e   R e a k t i o n   so  f ü h r e n ,   daß   s i c h   m i t   d e m  

F o r t s c h r e i t e n   d e r   R e a k t i o n   e i n   G r a d i e n t   f a l l e n d e r  T e m p e r a t u r  
a u s b i l d e t .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   von  O l e f i n   zu  P e r s ä u r e   b e t r ä g t   e r f i n d u n g s -  

gemäß  1 , 1  :   1  b i s   10  :   1.  B e v o r z u g t   w i r d   e i n   M o l v e r h ä l t n i s  

von  1 , 2 5  :   1  b i s   5  :   1  a n g e w e n d e t .   Ganz  b e s o n d e r s   v o r t e i l -  
h a f t   i s t   e s ,   e i n   M o l v e r h ä l t n i s   von  1 ,5  b i s   3 , 0   Mol  O l e f i n   j e  

Mol  P e r s ä u r e   a n z u w e n d e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   kann   b e i   den  v e r s c h i e d e n s t e n  

D r ü c k e n   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Im  a l l g e m e i n e n   a r b e i t e t   man  b e i  

N o r m a l d r u c k ;   das   V e r f a h r e n   kann   j e d o c h   auch   b e i   U n t e r -   o d e r  

ü b e r d r u c k   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  

Der  W a s s e r g e h a l t   d e r   zu r   E p o x i d a t i o n   v e r w e n d e t e n   P e r c a r b o n -  

s ä u r e   s o l l   im  a l l g e m e i n e n   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   G e r i n g e  

W a s s e r m e n g e n   b i s   5  Gew.-%  s i n d   im  a l l g e m e i n e n   n i c h t   s t ö r e n d .  

G e e i g n e t   i s t   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e   P e r c a b o n s ä u r e   m i t   e i n e m  

W a s s e r g e h a l t   von  b i s   zu  2  Gew.-%.   V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   m a n  

e i n e   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g ,   d i e   w e n i g e r   a l s   1  Gew.-%  W a s s e r  

e n t h ä l t .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t   e i n   W a s s e r g e h a l t   von  w e n i g e r  

a l s   0 ,1   G e w . - % .  

Der  W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e h a l t   d e r   a n g e w e n d e t e n   P e r c a r b o n s ä u r e  

s o l l   im  a l l g e m e i n e n   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   Er  kann   b i s   z u  



2  Gew.-%  b e t r a g e n .   V o r t e i l h a f t   a r b e i t e t   man  b e i   e i n e m   G e h a l t  

von  w e n i g e r   a l s   1  Gew.-%.   B e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   e s ,   d i e  

Umse t zung   m i t   e i n e r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   d u r c h z u f ü h r e n ,   d i e  

e i n e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e h a l t   u n t e r h a l b   0 , 3   %  a u f w e i s t .  

Der  M i n o c a l s ä u r e g e h a l t   d e r   zur   U m s e t z u n g   g e l a n g e n d e n   P e r -  

c a r b o n s a n r e l ö s u n g   s o l l   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   V o r t e i l h a f t  

i s t   e s ,   d i e   R e a k t i o n   m i t   e i n e r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   d u r c h -  

z u f ü h r e n   d i e   e i n e n   M i n e r a l s ä u r e g e h a l t   u n t e r h a l b   50  ppm 
b e s i t z t .  e s o n d e r s   v o r t e i l h a f t   i s t   e i n   M i n e r a l s ä u r e g e h a l t  

von  w e n i g r   a l s   10  p p m .  

Die  D u r c r ü h r u n g   d e r   R e a k t i o n   kann  d i s k o n t i n u i e r l i c h   o d e r  

k o n t i n u i l i c h  in  den  f ü r   U m s e t z u n g e n   d i e s e r   Ar t   ü b l i c h e n  

V o r r i c h t u n g e n   wie  R ü h r w e r k s k e s s e l ,   S i e d e r e a k t o r e n ,   R ö h r e n -  

r e a k t o r e r   S c h l a u f e n r e a k t o r e n   o d e r   S c h l e i f e n r e a k t o r e n   e r -  

f o l g e n .  

Als  W e r k s d f f e   f ü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e r   V e r f a h r e n   k ö n n e n  

G l a s ,   E d e l  ä h l e   o d e r   e m a i l l i e r t e s   M a t e r i a l   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

S c h w e r m e t a t i o n e n   im  R e a k t i o n s g e m i s c h   k a t a l y s i e r e n   d i e   Z e r -  

s e t z u n g   d e r  f e r c a r b o n s ä u r e .   Man  s e t z t   d e s h a l b   d e r   P e r c a r b o n -  

s ä u r e l ö s u n g ,   a l l g e m e i n e n   S u b s t a n z e n   zu,   d i e   d i e   S c h w e r -  

m e t a l l i o n e n   r c h   K o m p l e x b i l d u n g   i n a k t i v i e r e n .   B e k a n n t e   S u b -  

s t a n z e n   s o l c h .   Ar t   s i n d   G l u c o n s ä u r e ,   Ä t h y l e n d i a m i n t e t r a -  

e s s i g s ä u r e ,   N t r i u m s i l i c a t ,   N a t r i u m p y r o p h o s p h a t ,   N a t r i u m -  
h e x a m e t a p h o s p l ,   D i n a t r i u m d i m e t h y l p y r o p h o s p h a t   o d e r   Na2  

( 2 - Ä t h y l - h e x y l ( P 3 O 1 0 ) 2   (DAS  1  056  596 ,   S p a l t e   4,  Z e i l e  
60  f f . ) .  

Das  h a l o g e n a l k y l u b s t i t u i e r t e   O l e f i n   kann   a u f   v e r s c h i e d e n e  

Ar t   in  d i e   f ü r   d  U m s e t z u n g   v e r w e n d e t e   V o r r i c h t u n g   e i n g e b r a c h t  



w e r d e n .   Man  kann   es  g e m e i n s a m   mi t   de r   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g  

in  den  R e a k t o r   g e b e n   o d e r   man  f ü h r t   d i e   b e i d e n   K o m p o n e n t e n  

g e t r e n n t   v o n e i n a n d e r   dem  R e a k t o r   zu.  W e i t e r h i n   i s t   es  m ö g l i c h ,  

das   O l e f i n   und  d i e   P e r c a r b o n s ä u r e l ö s u n g   an  v e r s c h i e d e n e n  

S t e l l e n   in  d i e   R e a k t o r e i n h e i t   zu  l e i t e n .   Bei  V e r w e n d u n g   m e h r e -  

r e r   in  K a s k a d e   g e s c h a l t e t e r   R e a k t o r e n   kann   es  z w e c k m ä ß i g  

s e i n ,   das   g e s a m t e   O l e f i n   in  den  e r s t e n   R e a k t o r   e i n z u b r i n g e n .  

Man  kann   a b e r   das   O l e f i n   auch   au f   d i e   v e r s c h i e d e n e n   R e a k t o r e n  

a u f t e i l e n .  

Die  R e a k t i o n s w ä r m e   w i r d   d u r c h   i n n e n -   o d e r   a u ß e n l i e g e n d e  

K ü h l e r   a b g e f ü h r t .   Zur  A b l e i t u n g   d e r   R e a k t i o n s w ä r m e   kann   d i e  

U m s e t z u n g   auch   u n t e r   R ü c k f l u ß   ( S i e d e r e a k t o r e n )   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .  

Die  R e a k t i o n   w i r d   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   u n t e r   m ö g l i c h s t   v o l l -  

s t ä n d i g e r   U m s e t z u n g   d e r   P e r c a r b o n s ä u r e   v o r g e n o m m e n .   Im  a l l -  

g e m e i n e n   s e t z t   man  mehr   a l s   95  Mol-%  d e r   P e r c a r b o n s ä u r e   um.  

Z w e c k m ä ß i g   i s t   e s ,   mehr  a l s   98  Mol-%  P e r s ä u r e   u m z u s e t z e n .  

Bei   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   D u r c h f ü h r u n g   d e r   R e a k t i o n   z w i s c h e n  

dem  h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n   und  d e r   P e r s ä u r e   g e l i n g t  

e s ,   O x i r a n a u s b e u t e n   von  90 %  d e r   T h e o r i e   und  d a r ü b e r ,   b e z o g e n  
a u f   e i n g e s e t z t e   P e r c a r b o n s ä u r e ,   zu  e r z i e l e n .  

Die  A u f a r b e i t u n g   d e s   R e a k t i o n s g e m i s c h e s  e r f o l g t   in  an  s i c h  
b e k a n n t e r   W e i s e ,   z.  B.  d u r c h   D e s t i l l a t i o n .   B e s o n d e r s   v o r t e i l -  
h a f t   i s t   e s ,   d a s   R e a k t i o n s g e m i s c h   vo r   d e r   d e a t i l l a t i v e n  

A u f a r b e i t u n g   zu r   A b t r e n n u n g   d e r   b e i   d e r   U m s e t z u n g   g e b i l d e t e n ,  
d e r   P e r c a r b o n s ä u r e   e n t s p r e c h e n d e n   C a r b o n s ä u r e   m i t   W a s s e r   z u  
e x t r a h i e r e n .   Die  D u r c h f ü h r u n g   d e r   E x t r a k t i o n   k a n n   in  d e n  



ü b l i c h e n   E x t r a k t o r e n ,   wie  M i s c h e r - S c h e i d e r ,   S i e b b o d e n e x t r a k -  

t o r e n ,   p u l s i e r e n d e   S i e b b o d e n k o l o n n e n ,   D r e h s c h e i b e n e x t r a k t o r e n  

o d e r   E x t r a k t i o n s z e n t r i f u g e n   e r f o l g e n .  

Bei  e i n e r   b e v o r z u g t e n   D u r c h f ü h r u n g   des   V e r f a h r e n s   w i r d   e i n e  

e twa   20  G e w . - % i g e   P e r p r o p i o n s ä u r e l ö s u n g   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n  

u n t e r   R ü h r e n   zu  d e r   d r e i f a c h - m o l a r e n   Menge  h a l o g e n a l k y l -  

s u b s t i t u i e r t e m   O l e f i n ,   d a s   au f   70°C  t h e r m o s t a t i s i e r t   i s t ,  

g e g e b e n .   Die  P e r p r o p i o n s ä u r e l ö s u n g   e n t h ä l t   w e n i g e r   a l s  

10  ppm  M i n e r a l s ä u r e ;   s i e   h a t   e i n e n   W a s s e r g e h a l t ,   d e r   u n t e r -  

h a l b   von  0 ,1  %  l i e g t   und  w e i s t   e i n e n   W a s s e r s t o f f p e r o x i d g e -  

h a l t   von  w e n i g e r   a l s   0 , 3   %  a u f ,   Zur  K o m p l e x i e r u n g   von  S c h w e r -  

m e t a l l i o n e n   w u r d e   d e r   P e r p r o p i o n s ä u r e   vo r   d e r   U m s e t z u n g  

e t w a   0 , 0 5   Gew.-%  N a 5 ( 2 - Ä t h y l h e x y l ) 5 ( P 3 O 1 0 ) 2   z u g e s e t z t .   D e r  

F o r t g a n g   und  d a s   Ende  d e r   R e a k t i o n   w e r d e n   k o n t r o l l i e r t ,   i n -  

dem  man  d e r   R e a k t i o n s l ö s u n g   in  z e i t l i c h e n   A b s t ä n d e n   P r o b e n  

e n t n i m m t   und  t i t r i m e t r i s c h   den   noch  v o r h a n d e n e n   G e h a l t   a n  
P e r c a r b o n s ä u r e   b e s t i m m t .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n   w i r d  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a b g e k ü h l t   und  zu r   E n t f e r n u n g   d e r   P r o p i o n -  
s ä u r e   d r e i m a l   m i t   d e r s e l b e n   G e w i c h t s m e n g e   W a s s e r   g e w a s c h e n .  
A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d a s   p r o p i o n s ä u r e f r e i e   R e a k t i o n s g e m i s c h  
f r a k t i o n i e r t .  



Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g .   S ä m t l i c h e  

P r o z e n t a n g a b e n   s t e l l e n ,   s o w e i t   n i c h t s   a n d e r e s   g e s a g t   w i r d ,  

G e w i c h t s p r o z e n t   d a r .  

B e i s p i e l   1 

H e r s t e l l u n g   von  2 - ( 1 , 2 - D i c h l o r ä t h y l - ) o x i r a n   aus   3 , 4 - D i c h l o r -  

1 - b u t e n   und  P e r p r o p i o n s ä u r e .  

In  5 5 , 8 7   g  ( 0 , 4 4 7   Mol)  3 , 4 - D i c h l o r - 1 - b u t e n   t r o p f t e   man  b e i  

70°C  u n t e r   R ü h r e n   6 2 , 9 6   g  ( 0 , 1 4 7   Mol)  P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s  

21  %ige  L ö s u n g   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n .   Nach  Z u t r o p f e n   w u r d e  

noch  w e i t e r e   6  S t u n d e n   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   g e r ü h r t ,   d a n n  

z e i g t e   d i e   t i t r i m e t r i s c h e   A n a l y s e   e i n e n   P e r p r o p i o n s ä u r e -  

Umsa tz   von  95  %.  Die  R e a k t i o n s l ö s u n g   w u r d e   a u f   R a u m t e m p e r a -  

t u r   a b g e k ü h l t   und  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h   a n a l y s i e r t .   Wie  d i e  

A n a l y s e   z e i g t e ,   wurde   2 - ( 1 , 2 - D i c h l o r ä t h y l - ) - o x i r a n   m i t   e i n e r  

S e l e k t i v i t ä t ,   b e z o g e n   au f   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e ,   v o n  

9 2 , 6  %   g e b i l d e t .  

Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   zur   E n t f e r n u n g   d e r   P r o p i o n s ä u r e  
m e h r m a l s   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n ,   1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   a b d e s t i l -  

l i e r t   und  a n s c h l i e ß e n d   in  e i n e r   40  cm  F ü l l k ö r p e r - K o l o n n e ,  

g e f ü l l t   m i t   4  mm  G l a s - R a s c h i n g r i n g e n ,   f r a k t i o n i e r t .   Es  w u r d e n  

18 ,5   g  2 - ( 1 , 2 - D i c h l o r ä t h y l - ) - o x i r a n   m i t   e i n e r   R e i n h e i t  

von  9 9 , 4  %   i s o l i e r t .  

B e i s p i e l   2 

H e r s t e l l u n g   von  2 , 3 - B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n   aus   1 , 4 - D i c h l o r -  

2 - b u t e n   und  P e r p r o p i o n s ä u r e .  

Zu  5 5 , 2   g  ( 0 , 4 4 1 6   Mol)  1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n   w u r d e n   b e i   7 0 ° C  



6 3 , 9 7   g  ( 0 , 1 4 7   Mol)  P e r p r o p i o n s ä u r e   a l s   ca .   20  %ige  L ö s u n g  

in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   z u g e t r o p f t   und  a n s c h l i e ß e n d   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   w e i t e r g e r ü h r t .   Nach  4  S t u n d e n   R e a k t i o n s z e i t   b e -  

t r u g   der   P e r s ä u r e - U m s a t z   94  %,  nach   6  S t u n d e n   ü b e r   97  %. 

2 , 3 - B i s ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n   wurde   m i t   e i n e r   S e l e k t i v i t ä t ,  

b e z o a e n   au f   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e ,   von  94 %  g e b i l -  

d e t .   Nach  E n t f e r n e n   de r   P r o p i o n s ä u r e   d u r c h   m e h r m a l i g e s   A u s -  

s c h ü t t e l n   des   R e a k t i o n s g e m i s c h e s   m i t   W a s s e r   und  a n s c h l i e ß e n -  

des   A b t r e n n e n   von  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   d u r c h   D e s t i l l a t i o n  

w u r d e n   nach   d e r   F r a k t i o n i e r u n g   ü b e r   e i n e   30  cm  F ü l l k ö r p e r -  

k o l o n n e ,   g e f ü l l t   m i t   4  mm  G l a s r a s c h i g r i n g e n ,   1 9 , 0   g  2 , 3 -  

B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n   m i t   e i n e r   R e i n h e i t   von  9 9 , 9  %  

e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   3 

K o n t i n u i e r l i c h e   H e r s t e l l u n g   von  2 , 3 - B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n  

aus   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n   und  P e r p r o p i o n s ä u r e .  

E i n e   Lösung   von  P e r p r o p i o n s ä u r e   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n ,   d i e  

m i t   e i n e m   S t a b i l i s a t o r   vom  Typ  d e r   im  H a n d e l   e r h ä l t l i c h e n  

N a t r i u m s a l z e   von  m i t   l a n q k e t t i q e n   A l k o h o l e n   p a r t i e l l   v e r -  
e s t e r t e n   P o l y p h o s p h o r s ä u r e n   v e r s e t z t   i s t ,   w u r d e   m i t   1 , 4 - D i -  
c h l o r - 2 - b u t e n   in  e i n e m   a l s   d r e i s t u f i g e   R ü h r k e s s e l k a s k a d e  

a u s g e b i l d e t e n   R e a k t i o n s s y s t e m   u m g e s e t z t .   J e d e r   d e r   d r e i  
R ü h r k e s s e l   h a t t e   e i n   V o l u m e n   von  9 ,4   1.  Die  B e h e i z u n g   d e r  
K e s s e l   e r f o l g t e   ü b e r   im  K e s s e l   a n q e b r a c h t e   H e i z s c h l a n g e n .  
A l l e   d r e i   K e s s e l   w u r d e n   au f   70°C  t h e r m o s t a t i s i e r t .  

D i e s e m   R e a k t i o n s s y s t e m   w u r d e n   p r o   S t u n d e   2 . 1 3 7 , 5   g  P e r -  
p r o p i o n s ä u r e   a l s   20  %ige  L ö s u n g   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   ( 4 , 7 5   Mo l )  



und  1 . 7 8 1 , 2 5   g  ( 1 4 , 2 5   Mol)  1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n   z u g e f ü h r t ,  

was  e i n e r   m i t t l e r e n   V e r w e i l z e i t   von  e t w a   8  S t u n d e n   e n t s p r a c h . .  

U n t e r   d i e s e n   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   w u r d e   d i e   P e r p r o p i o n -  

s ä u r e   zu  9 4 , 2  %   u m g e s e t z t .   Die  S e l e k t i v i t ä t   d e s   g e b i l d e t e n  

2 , 3 - B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n s   b e t r u g   92  %,  b e z o g e n   au f   e i n -  

g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e .  

Das  h i n t e r   dem  d r i t t e n   R e a k t o r   a n f a l l e n d e   R e a k t i o n s g e m i s c h  

b e s a ß   im  M i t t e l   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :   3 5 , 6  %   1 , 2 - D i c h l o r -  

p r o p a n ,   3 1 , 4  %   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n ,   1 5 , 7  %   2 , 3 - B i s - ( c h l o r -  

m e t h y l ) - o x i r a n   und  17 %  P r o p i o n s ä u r e .   D i e s e s   G e m i s c h   w u r d e  

zur   A b t r e n n u n g   d e r   P r o p i o n s ä u r e   in  e i n e r   p u l s i e r e n d e n   S i e b -  

b o d e n k o l o n n e   m i t   d e r   z w e i f a c h e n   Menge  W a s s e r   e x t r a h i e r t .  

D a n a c h   b e t r u g   d e r   R e s t g e h a l t   an  P r o p i o n s ä u r e   w e n i g e r   a l s   0,1  %. 

Das  nach   d i e s e r   O p e r a t i o n   e r h a l t e n e   R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e  

in  e i n e r   D e s t i l l a t i o n s s t r a ß e   a u f g e t r e n n t .   In  e i n e r   e r s t e n  

K o l o n n e   w u r d e   1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n   in  e i n e r   Menge  von  1 . 3 9 5   g  

p r o   S t u n d e   a b d e s t i l l i e r t .   Das  S u m p f p r o d u k t   d i e s e r   K o l o n n e ,  

das   im  w e s e n t l i c h e n   aus   A u s g a n g s p r o d u k t   und  O x i r a n   b e s t a n d ,  

w u r d e   in  e i n e r   z w e i t e n   K o l o n n e  u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   a u f -  

g e t r e n n t .   Als   K o p f p r o d u k t   w u r d e n   p r o   S t u n d e   1 . 2 3 5   g  1 , 4 - D i -  

c h l o r - 2 - b u t e n   e r h a l t e n .   Das  S u m p f p r o d u k t   d i e s e r   K o l o n n e   w u r d e  
in  e i n e r   d r i t t e n   K o l o n n e   u n t e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   von  H o c h -  
s i e d e r n   b e f r e i t .   Als   K o p f p r o d u k t   w u r d e n   p r o   S t u n d e   606  g  2 , 3 -  
B i s - ( c h l o r m e t h y l ) - o x i r a n   m i t   e i n e r   R e i n h e i t   von  ü b e r   9 9 , 9   % 
e r h a l t e n .   Dem  e n t s p r i c h t   e i n e   A u s b e u t e   von  9 0 , 5   %,  b e z o g e n  
a u f   d i e   in  d a s   R e a k t i o n s s y s t e m   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e .  



B e i s p i e l   4 

H e r s t e l l u n g   von  2 , 3 - B i s - ( b r o m m e t h y l ) - o x i r a n   aus   1 , 4 - D i b r o m -  

2 - b u t e n  u n d   P e r p r o p i o n s ä u r e .  

a)  B r o m i e r u n g   von  B u t a d i e n  

1 7 1 , 4   g  ( 3 , 1 7   Mol)  B u t a d i e n   w u r d e n   in  400  ml  n - H e x a n   g e -  
l ö s t .   Bei  - 2 0 ° C   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   314  g  ( 1 , 9 6 4   M o l )  

Brom  z u g e t r o p f t .   Nach  Z u t r o p f e n d e   w u r d e n   noch  2  S t u n d e n  

b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   n a c h g e r ü h r t .   A n s c h l i e ß e n d   l i e ß   man 

auf   R a u m t e m p e r a t u r   e r w ä r m e n   und  e n t f e r n t e   das   L ö s u n g s -  

m i t t e l   im  Vakuum.   Es  r e s u l t i e r t e n   3 8 0 , 4   g  r o h e s   D i b r o m -  

b u t e n ,   w o b e i   d a s   V e r h ä l t n i s   1 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n   zu  3 , 4 -  

D i b r o m - 1 - b u t e n   e twa   2  :   1  w a r .   Die  I s o l i e r u n g   d e s   1 , 4 -  

D i b r o m - 2 - b u t e n s   e r f o l g t e   d u r c h   D e s t i l l a t i o n .  

b)  U m s e t z u n g   von  1 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n   m i t   P e r p r o p i o n s ä u r e  

Zu  6 4 , 2   g  ( 0 , 3   Mol)  1 , 4 - D i b r o m - 2 - b u t e n   w u r d e   b e i   70°C  u n t e r  

R ü h r e n   4 5  g   20  %ige  P e r p r o p i o n s ä u r e   in  1 , 2 - D i c h l o r p r o p a n  

(0,1  Mol)  g e t r o p f t   und  noch   w e i t e r e   4  S t u n d e n   b e i   d i e s e r  

T e m p e r a t u r   g e r ü h r t .   Nach  d i e s e r   Z e i t   b e t r u g   d e r   P e r s ä u r e -  

Umsa tz   93  %.   D i e  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e   A n a l y s e   e r g a b ,   d a ß  

d a s   E p o x i d   m i t   e i n e r   S e l e k t i v i t ä t   von   9 0 , 8   %,  b e z o g e n  

a u f   e i n g e s e t z t e   P e r p r o p i o n s ä u r e ,   g e b i l d e t  w u r d e .   D a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   n a c h   dem  A b k ü h l e n   z u r   E n t f e r n u n g  

d e r   P r o p i o n s ä u r e   m e h r m a l s   m i t   W a s s e r   g e w a s c h e n   u n d  

f r a k t i o n i e r t .   Es  w u r d e n   2 0 , 3   g  E p o x i d   e r h a l t e n .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  

O x i r a n e n   aus   h a l o g e n a l k y l s u b s t i t u i e r t e n   O l e f i n e n   und  P e r -  

c a r b o n s ä u r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n   c h l o r a l k y l -  

o d e r   b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s   M o n o o l e f i n   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l  

w o r i n  

R1  und  R4  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   C5-  b i s   C 7 - C y c l o a l k y l .  

M o n o c h l o r - C 1 - b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -  

b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l .  

D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 5 -  

b i s   C 7 - C y c l o a l k y l ,   M o n o b r o m - C 5 -   b i s   C 7 -  

C y c l o a l k y l ,   D i c h l o r - C 5 -   b i s   C 7 - C y c l o -  

a l k y l ,   D i b r o m - C 5 -   b i s   C 7 - C y c l o a l k y l  

b e d e u t e n ,  

R2  und  R3  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   f ü r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 -  

A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r -  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l   und  D i b r o m - C 1 -   b i s   C S -  

A l k y l   s t e h e n ,   w o b e i   d i e   R e s t e  

R2  und  R3  z u s a m m e n   m i t   den   R o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   d e r   C =   C  - D o p p e l b i n d u n g   e i n e n   R i n g  

m i t   b i s   zu  12  K o h l e n s t o f f a t o m e n   b i l d e n  

k ö n n e n ,  



und  wobei  m i n d e s t e n s   e i n e r   der  R e s t e  

R1  bis  R4  ein  Chlor  oder  Brom  e n t h a l t e n d e r  

A l k y l -  o d e r   C y c l o a l k y l - R e s t   der  g e n a n n t e n  
Art  i s t ,  

mit  e i n e r   Lösung  e i n e r   3  bis  4  K o h l e n s t o f f a t o m e   e n t h a l t e n d e n  
P e r c a r b o n s ä u r e   in  einem  c h l o r i e r t e n ,   1  b i s   8  K o h l e n s t o f f a t o m e  
e n t h a l t e n d e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   bei  einem  M o l v e r h ä l t n i s   von 
Monoole f in   zu  P e r c a r b o n s ä u r e   von  1 , 1  :   1  bis   10 :   1  und  b e i  
e i n e r   Tempera tu r   von  30°C  bis  100°C  u m s e t z t .  

2.  Ve r f ah ren   nach  Anspruch  1  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man 
als   c h l o r a l k y l -   oder  b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s   M o n o o l e f i n  
ein  Ole f in   der  Fo rme l  

w o r i n  

R5  und  R6  unabhängig   v o n e i n a n d e r   C1-  bis  C 5 - A l k y l ,  
Monochlor-C1-  bis  C5-Alkyl .   Monobrom-C1- 
bis  C5-Alkyl ,   D i c h l o r - C 1 -   bis  C 5 - A l k y l  
oder  Dibrom-C1-  bis  C5-Alkyl  b e d e u t e n ,  

wobei  die  Reste  R5  und  R6  zusammen  m i t  
der  Gruppe  CH-CH  zu  einem  Ring  v e r k n ü p f t  
sein  k ö n n e n ,  

und  wobei  m indes t ens   e i n e r   der  Reste  R5 
und  R6  Monochlor-C1-   bis  C 5 - A l k y l ,  
Monobrom-C1-  bis  C5-Alky l ,   D i c h l o r - C 1 -  
bis  C5-Alkyl  oder  Dibrom-C1-  bis  C5 
Alkyl  b e d e u t e t ,  

e i n s e t z t .  



3.  V e r f a h r e n   nach  Anspruch  1  und  2,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  als   c h l o r a l k y l -   oder  b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s  
Monoolef in   ein  O l e f i n   der  Formel  

w o r i n  

R7  und  R8  unabhängig   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,   C1-  b i s  

C5-Alkyl ,   Monochlor -C1-   bis  C 5 - A l k y l ,  

Monobrom-C1-  bis  C5-Alkyl ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s  

C5-Alkyl  oder  Dibrom-C1-  bis  C 5 - A l k y l  
b e d e u t e n ,  

R9  und  R10  unabhängig   v o n e i n a n d e r   e inen  M e t h y l e n - ,  
C h l o r m e t h y l e n - ,   Brommethylen- ,   1 , 2 - D i c h l o r -  
ä t h y l e n   oder  1 , 2 - D i b r o m m e t h y l e n - R e s t  
d a r s t e l l e n ,  

n  für  e ine   ganze  Zahl  von  1  b i s   6  s t e h t ,  
und  wobei  m i n d e s t e n s   e i n e r   der  Reste  R 7  -  
R10  e inen   Chlor  oder  Brom  e n t h a l t e n d e n  
A l k y l - ,   C y c l o a l k y l -   oder  A l k y l e n - R e s t   d e r  
genann ten   Art  d a r s t e l l t ,  

e i n s e t z t .  

4.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h  1  u n d   2,  dadurch  g e k e n n -  
z e i c h n e t ,   daß  man  als   d h l o r a l k y l -   oder  b r o m a l k y l -  
s u b s t i t u i e r t e s   Monoolef in   ein  O l e f i n   der  F o r m e l  



w o r i n  

R11  und  R12  u n a b h ä n g i g   v o n e i n a n d e r   W a s s e r s t o f f ,  

C1-  b i s   C 5 - A l k y l ,   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s  

C 5 - A l k y l ,   M o n o b r o m - C 1 -   b i s   C 5 -  
A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   o d e r  

D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l   b e d e u t e n ,  

wobe i   m i n d e s t e n s   e i n e r   d e r   R e s t e   R11  u n d  

R12  f ü r   M o n o c h l o r - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,  

M o n o b r o m - C 1 -   b i s   C 5 - A l k y l ,   D i c h l o r - C 1 -  
b i s   C 5 - A l k y l   o d e r   D i b r o m - C 1 -   b i s   C 5 -  
A l k y l   s t e h t ,  

e i n s e t z t .  

5.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  e i n   c h l o r a l k y l -   o d e r   b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s   Mo-  
n o o l e f i n   m i t   m i n d e s t e n s   4  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e i n s e t z t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   5 , d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   man  a l s   c h l o r a l k y l -   o d e r   b r o m a l k y l s u b s t i t u i e r t e s  

O l e f i n   1 , 4 - D i c h l o r - 2 - b u t e n   e i n s e t z t .  

7.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  b i s   S , d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
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